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BESCHREIBUNG 

Qrganisches eleldroluniineszentes Bauteil mit Triplett-Enutter-Komplex 

Die Erfindung betrifft ein organisches elektrolumineszentes Bauteil fur Leuchtanzeigen, 
Leuchten, Festkorperbildverstarker, Monitoxe oder Bildschinne. 

5 

LEDs nach dem Stand der Technik.sind in der Regel Halbledterdioden, also Dioden fiir deren 
Aufbau anorganische Halbleiter wie dotiertes Zanksulfid, Silizhim, Germanium oder IE- V- 
Halbleiter, z. B. InP, GaAs, GaAlAs, GaP oder GaN mit entsprechenden Dotierungen 
verwendet werden. 

10 

Seit ednigen Jahien wird an der Entwicklung von Lumineszensstrahlungsquellen gearbeitet, 
deren Emitterxnaterial kein anorganischer Halbleiter, sondern ein organisches elektrisch 
leitendes Material ist 

15 Elektrolumineszente Bauteile mit leuchtenden Schichten, die aus organischen Materialien auf- 
gebaut sind, sind Lichtquellen aus anorganischen Materialien in einigen Eigenschaften deutlich 
ttberlegen. Ein Vorteil ist flue leichte Formbarkeit und hohe ELastizitat, die etwa fur Leuchtan- 
zeigen und Bildschinne neuaitige Anwendungen ermoglicht Diese Schichten konnen leicht als 
groBflachige, flache und sehr dunne Schichten hergestellt werden, fur die zudem der Materiat 

20 einsatz gearing ist 

Qrganische elektrolumineszente Bauteile konnen daher als groBflachige Lichtquellen fur eine 
Reflie von Anwendungen, im Bereich der Anzeigeelemente, der Bfldschirmtechnologie und der 
Beleuchtungstechnik eingesetzt werden. 

25 

Sie zeichnen sich auch durch eine bemerikenswert groBe Helligkeit bei gleichzeitig kleiner 
Ansteuerspannung aus. 
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Weiterhin kann die Farbe des emittierten Lichtes durch Wahl der lumineszierenden Substanz 
in weiten Bereichen von ca. 400 nm bis ca. 650 nm variiert werden. Diese Farben fallen durch 
ihte Luminanz auf. 



5 Man hat audi schon Kombinationen von elektrisch leitenden organischen Materialien mit 
metaUo-organischen Verbindungen der Seltenerdmetalle und anderer Ubergangsmetalle mit 
einem emittierenden Triplett-Zustand, sogenannte Triplett-Enntter-Komplexe, fur Lumines- 
zenzstrahlungsquellen eingesetzt - 

10 In diesen Triplett-Emitter- Komplexverbindungen liegen die Energieniveaus so zueinander, 
dass es zwei nach den Spinauswahlregeln mindestens teilweise erlaubte Moglichkeiten fur 
strahlende Ubergange zwischen zwei Energieniveaus gibL 




15 Die Energieniveaus der Triplett-Emitter-Komplexverbindungen umfassen einen Grundzustand 
(ground state) S 0 , bei dem alle Valenzbander gefifllt und alle Leitungsbander leer sind Die 
beiden niedrigsten angeiegten Zustande sind der erste angeregte Singulett Exiton Zustand Si 
und der erste Triplett-Zustand T a . Der Triplett-Zustand liegt urn den Betrag der Austausch- 
energie niedriger als der SingulettzustandL Der strahlende Ubergang a) ist ein starker und 

20 effizienter Singulett-Exciton-Ubergang, ein Lununeszenz- bzw. Huoreszenz-Ubergang. 




>E020314 EP-P 



Dagegen ist dear Ubergang c) von Ti in den So Grundzustand normalerweise spinverboten und 
deshalb langsam und ineffizient In den Triplett- Emitter- Komplexen tritt eine Spin-Bahn- 
Kopplung (Spin-orbit coupling) auf, die zu einer Vermischung der Spinzustande fuhrt und den 
Ubergang c) von dem Triplett exciton -Zustand T x in den Grundzustand S 0 , einen Fhosphor- 
5 eszenz-Ubergang, zu einem teilweise erlaubten Ubergang macht Der Ubergang b) steht fur 
intersystem crossing. 

Durch die Verwendung von Triplett Emitter Komplexverbindungen ist es mogjich, die Licht- 
ausbeute von oiganischen elektrolumineszenten Bauteilen zu erhohen, weil von den bei der 
10 Recombination von Elektronen und Lochern entstehenden Excitonen nicht nur wie beim Stand 
der Technik die Singulett-Excitonen, sondern auch die Triplett-Extitonen fur die lichtanre- 
gung nutzbar gemacht werden. 

Aus DE 4428450 ist ein organisches elektrolumineszentes Bauteil mit einem Schichtverbund 
15 aus a) einer Substratschicht, b) einer ersten transparenten Elektrodenschicht, c) einer oder 
mehreren optoelektronisch funktionellen Schichten mit c.l) gegebenenfalls einem oder 
mehreren p-leitenden, organischen Materialien mit ein oder mehreren Singulett-Zustanden und 
ein oder mehreren Triplett- Zustanden und c.2) einem lumineszierenden Material mit einem 
oder mehreren metaHo- organischen Komplexen eines Seltenerdmetallions mit organischen 
20 Liganden, wobei das Seltenerdmetallion einen emittierenden Zustand und die organischen 
liganden ein oder mehrere Singulett-Zustande und ein oder mehrete Triplett- Zustande haben 
und c.3) einem oder mehreren n-leitenden, organischen Materialien mit ein oder mehreren 
Singulett-Zustanden und ein oder mehreren Triplett- Zustanden und d) einer zweiten Hek- 
trode, wobei der energetisch niedrigste Triplett- Zustand der liganden niedriger als die 
25 energetisch niedrigsten Triplett-Zustande der n- leitenden und/oder der p-leitenden, orga- 
nischen Materialien und iiber dem emittierenden Zustand des Selteneidmetalhons liegt, 
bekannt 
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Ein Nachteil der oben genannten Bauteile ist ihr geringer Wirkungsgrad. Der geringe optische 
Wirkungsgrad geht einher mit einer erhohten fliermischen Belastung der Bauteile dutch 
Ladungstransport und mchtstrahlende Ubergange, die die Bauteile mit der Zeit zerstort. 



5 Somit besteht eine anhaltende Herausforderung, die Effizienz und die Lebensdauer 
organischen elekbolumineszenten Bauteilen mit Triplett-Emtter-Komplexverbindungen 



von 

zu 



verbessern. 



Es ist deshalb eine Aufgabe der Erfindung, ein organisches ebktrolurnineszierendes Bauteil mit 
10 einem elektrisch leitenden, organischen Material als Matrix und einer metaUo- organischen 
Metallkomplexverbindung als Emitter mit hoher lichtausbeute und longer Lebensdauer zur 
Verfugung zu stellen. 



Erfinc 

15 durch ein organisches, eleldrolumineszentes Bauteil mit einem Schichtverbund, das 

a) eine erste transparente Elekttodenschicht, 

b) eine Mischschicht mit .......... 

b.l) einer Matrix aus einem leitenden, organischen Material mit einem oder mehreren 
Singulett-Zustanden und einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe 

20 der p-leitenden und n-leitenden organischen Materialien 

b.2) einem hchtemittierenden Material in dieser Matrix, das eine metallo- organischen 
Komplexverbindung mit einem emittieienden Triplett-Zustand enthalt, und 

- e) eine-zweite BLektrode umfasst, 

wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden organischen Materials mit 

25 einer Energiedifferenz E fiber dem emittieienden Triplett-Zustand der metallo- organischen 
Komplexverbindung liegt 



Die Erfindung beruht auf dem Grundgedanken, dass die Lichtausbeute eines organischen 
elekttolumineszenten Bauteils erhoht wird, wenn der Energietransfer von dem emittieienden 
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Triplett-Zustand der metaUo-oigaiiischen Komplexvetbindung auf die Matrix vemindert wird. 
Die Wahischeinlichkeit eines unewiinschten strahlenlosen Uberganges in der Matrix sinkt und 
es werden mehr Triplett-Excitonen fur die Iichtanregung nutzbar gemacht 

5 Ein erfindungsgemaBes organisches elektrolumineszentes Bauteil zeichnet sich dater durch 
eine uberraschend emohte Iichtausbeute aus. AuBerdem weist es eine sehr gute thermische 
Stabilitat auf und es lasst sich mit einfachen Verfahren herstellen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt dass die Energiedifferenz E ^ 2000 
10 cm 1 ist 

In einem derartigen organischen elektrolmnineszenten Bauteil mit einer Mischschicht, die ein 
leitendes, organisches Material mit einem oder mehreren Singulett-Zustanden und einem oder 
mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe der p-leitenden und n-leitenden 
15 organischen MateriaHen und eine metaUo- organischen Komplexverbindung mit einem emit- 
tierenden Triplett-Zustand mit der angegebenen ielativen Lage der Energiezustande enthalt, 
haben die Lumineszenz erzeugenden Vorgahge einen besonders hohen Wiikungsgrad. 

1m Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass das leitende organische Material 
20 ein Struktuielement, das ein mit einem organischen Substituent R- in meta-Stellung substitu- 
ierter Benzoliing ist, umfasst 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es besonders bevorzugt, dass das leitende orga- 
nische Material ein Struktuielement, das ein mit einem organischen Substituenten R- in meta- 
25 SteHung substituiertes Biphenyl ist, umfasst 

Es kann weiterhin bevorzugt sein, dass das leitende organische Material ein Struktuielement 
das ein mehrfach in meta-Stellung substituiertes Biphenyl ist umfasst 
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Das leitende organische Material kann ausgewahlt sein aus der Gruppe der molekular dotier- 
ten organischen Polymeren, den halbleitenden konjugierten Polymeren, den intrinsisch leiten- 
den organischen Polymeten, den Oligomeren und den leitenden oiganischen Monorneren und 
deien Gemischen. 

5 

Es ist bevoizugt, dass der Substituent R- ausgewahlt ist aus der Gruppe der organischen 
Substituenten: Phenyl- und Derivate, Arylamin- und Derivate, Qxadiazol- und Derivate, 
Triazol- und Derivate^ Triphenylamin- und Derivate, Carbazol-'und Derivate, Qxadiazol- und 
Derivate, Triazin- und Derivate, Fluoren- und Derivate, Hexaphenylbenzol- und Derivate, 
10 Phenanthrohn- und Derivate, Pyridin- und Derivate. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeichnung weiter erlautert 

Fig* 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Ausfuhrungsform eines oiganischen elektrolumines- 

zenten Bauteils nach der Erfindung. 

15 

Ein organisches elektrolunrineszentes Bauteil nach der Erfindung enthalt in der Regel ein kom- 
plexes Schichtsystem von iibereinander und teilweise nebeneinander aufgetragenen Einzel- 
schichten, die unterschiedliche Funktionen ausuben. 

20 Der prinzipielle Aufbau in der Reihenfolge der Schichten und ihrer Funktionen ist wie folgf 

1 Substrat 

2 Basiselektrode / Anode 

- 3'Looher- injMerende Schicht 

4 Locher-transportieiende Schicht 
25 5. Lochblockierschicht 

6 Iicht- enrittierende Mschschicht 

7 Elektronen-transportierende Schicht 

8 Elektronen-injizietende Schicht 

9 Topelektrode/Kathode 
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10 Kontakte 

11 Umhullung, Vetkapselung. 

Dieser Aufbau stellt den allgemeinsten Fall dar und kann vereinfocht werden, indem einzelne 
5 Schichten weggelassen werden, so dass eine Schicht mehrere Aufgaben ubemimmL 

Im einfachsten Fall besteht das organische elektroluinineszierendes Bauteil aus zwei Elektro- 
den, zwischen denen sich eine organisehe Mschschicht befindet die alle Funklionen - 
inklusive die der Emission von Iicht - erfullL 

10 

Zusatzlich konnen zwischen der elektrolurnineszieienden Mischschicht und der positiven Elek- 
trode eine oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder Hektronentransportschichten ange- 
ordnet werden. Ebenso konnen zwischen der elektrolumineszierenden Mischschicht und der 
negativen Elektrode eine oder mehrere Locherinjektions- und/oder Lochertransportschichten 
15 angeordnet werden. 

Fiir organische elektrolumineszente Bauteile mit Triplett-Enritier-Komplexverbindungen nach - 
der Erfindung wild bevorzugt ein Aufbau eingesetzt, bei der der Anode eine Schicht eines 
lochleitenden Materials folgt, das die Injektion von Lochern aus der Anode erleichtert und die 

20 Locher bis in eine Mischschicht transportiert Diese besteht aus den hchtemittierenden Mole- 
kiilen des Triplett-Emitter-Komplexes, eingebettet in eine Matrix aus Lochleiter. Da in fast 
alien Fallen die Locher die Majoritatsladungstrager sind, sollte nach der Mischschicht eine 
Lochblockadeschicht folgen, in der die Locher schlecht injiziert werden konnen und in der ihie 
Beweglichkeit gering ist Der Lochblockadeschicht folgt eine Elektronentransportschicht, 

25 deren Dicke so bemessen ist, dass das Quenching der Emission durch die metaUische Katho- 
de naininuert wild 

Nach einer andeien Ausfuhrungsform der Erfindung einhalt die Mischschicht neben dem 
Triplett-Emitter-Komplex eine Matrix aus einem elektronenleitenden Material. 
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Die in Fig. 1 gezeigte Ausfuhrungsfomi umfasst eine erste Elektrode 4 aus ITO mit Kontakt- 
anschltissen 3, eine elektrolumineszente MischscHcht 7, eine lochertransportierende Schicht 6, 
eine elektronentransportierende Schicht 9, eine Lochblockadeschicht 8 und eine zweite 
Elektrode aus Al 5. Das organische elektrolumineszente Bauteil ist weiterhin mit einer Schutz- 
5 schicht 10 bedeckt Bevorzugt ist sie auf einem optisch transparenten Substrat 1 mittels einer 
hafumgsvamittelnden Schicht aus Si0 2 2 aufgebracht 

• Der Schichtverbund kann- auch auf einem-Substrat aus Glas, Quarz, Keranrik, Kunstharz oder 
einer durchsichtigen, flexiblen Plastikfolie angeordnet sein. Geeignete Kunstharze sind z.B. 
10 Polyimide, Polyethylenterephtalate und Polytretrafluoroelhylene. 

Die elektrolumineszierende Mischschicht 7 kann als Matrix ein leitfahiges Monomer, Oligomer 
oder Polymer enthalten. Je nach Art des verwendeten organischen Materials in der elektro- 
lumineszierenden Schicht 7 werden die Vorrichtungen als SMOLEDs (Small Molecule 
15 Organic Light Emitting Diodes), OLEDS bzw. auch als Polyleds bezeichnet 

Die elektrolumineszierende Mischschicht 7 kann in mehrere Farbpixel, welche Licht in den 
Farben Rot, Griin und Blau emittieren, unterteilt sein. Zur Erzeugung von farbigem Licht kann 
das Material in der eleklrolumineszierenden Schicht 7 mit fluoreszierenden Farbstoffen dotiert 

20 werden oder es wird eine entsprechend emittierende Triplett-Emitter-Komplexverbindung als 
Material in der dektrolumineszierenden Schicht 4 verwendeL In einer andeien Ausfuhrungs- 
form wild in der elektrolumineszierenden Schicht 4 eine Triplett-Emitter-Komplexverbindung 
verwendet, die Licht in einem bieiten Wellenlangenbereich emittierL Dutch Farbfilter wird aus 
dieser breitbandigen Emission Licht in einer der drei Gruhdfarben Rot, Grun oder Blau 

25 erzeugt 

Als Material fur die transparente Anode, von der aus Locher in die p-leitende Schicht injiziert 
werden, sind Metalle, Metalloxide oder elektrisch leitende organische Polymeie mit hoher 
Austrittsarbeit fur Elektronen geeignet Beispiele sind dunne, transparente Schichten aus 
30 indiumdotiertem Zinnoxid (TTO), Gold oder Polyanilin. 
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Als Wedcstoff fur die Kathode werden Metalle mit niedriger Austrittsarbeit eingesetzt, da von 
der Kathode her Elektronen in die n- leitende Schicht injiziert werden miissen. Solche Metalle 
sind beispielsweise Aluminium, Magnesium und Legierungen von Magnesium mit Silber oder 
Indium sowie Calcium* 

5 

Das organische elektrolumineszierende Bauteil umfasst eine Mischschicht mit einer Matrix aus 
einem leitenden, organischen Material mit einem oder mehreren Singulett-Zustanden und 
einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe der p-leitenden und n- 
leitenden organischen Materialien und einem lichtemitderenden Material in dieser Matrix, das 
10 eine metallo- organischen Konrplexverbindung mit einem emittietenden Triplett-Zustand 

enthalt, wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden organischen Materials 
mit einer Eneigiediffeienz ^ iiber dem emittierenden Triplett-Zustand der metallo- organischen 
Komplexverbindung liegt 

15 Bei der Auswahl der Komponenten fur die Matrix und fur den Triplett-Emitter-Komplex 

kommt es nicht auf die absoluten Werte der Energieniveaus , sondern auf deren iclative Lage 
zueinander an. _ 

Die erfindungsgemaB verwendeten leitenden, organischen Materialien mit einem oder 
20 mehreren Singulett-Zustanden und einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus 
d«- Gruppe der p-leitenden und n-leitenden oiganischen Materialien sind bevorzugt konju- 
gierte Diene mit altetnierenden Rinfach- und Doppelbindungen, die als Strukturelement ein in 
meta-Stellung substituiertes Biphenyl enthalten; 

25 Konjugierte Diene besitzen ein delokalisiertes 7c-Elektronensystem entlang der Hauptkette . 
Das delokalisierte Elektronensystem verleiht dem organischen Material Halbleiteieigenschaften 
und gibt ihm die MQglichkeit, positive und/oder negative Ladungstrager nit hoher Mobilitat zu 
transportierea 
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Die optischen und elektronischen Eigenschaflen 7t-konjugierter Molekiile sind stark von der 
Konfiguration der Hauptkette abhangig. Ene Verringerung der konjugativen Wechselwirkung 
ist gekoppelt mit einer drastischen Veranderung der optischen und elektronischen Kgen- 
schaften des Materials. 



Der Einfluss der meta-Substitution auf die Energie des ersten Triplett-Niveaus in einem orga- 
nischen Material, das ein in meta-Stellung substituiertes Biphenyl als Struktutelement eines 
konjugierten Diens enthalt, wird zuerst an Monomeren und Oligomeren, insbesondere an 
Oligo- -Fhenylen, gezeigL 





Benzol: T, » 29500 cm" 1 



Biphenyl: T t = 22900 cm' 1 




p-Terphenyl: T t = 20400 cm" 




m-Terphenyl: T, =22500 cm" 1 




1 ,3,5-triphenyIbenzol: T, = 22500 cm" 1 




Ruoren: T 1 = 23600 cm" 




Triphenylen: Ti = 23400 cm' 1 
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In der Reihe Benzol -> Biphenyl -> para-Terphenyl sinkt das Triplett-Niveau von 29500 cm 
1 bis auf 20400 cm" 1 , was fur eine Anwendung in OLEDs mit griinen oder blanen Triplett 
5 Emittem zu wenig ist Betrachtet man das m-Terphenyl, so sieht man, dass das Triplett- 
Niveau mit 22500 cm 1 nur wenig unter dem des Biphenyl mit 22900 cm 1 liegt 

Qffenbar fuhrt eine solche Kopplung in meta-Stellung zu einer Storung der Resonanz zwischen 
den PtElektronensystemen der Benzolringe und damit auch zu einer Anhebung des Triplett- 
10 Niveaus. 

Koppelt man an den mitfleren Phenylring eine weitere Phenyleinheit, so erhalt man 1,3,5- 
Triphenylbenzol, wobei die Lage des Triplett-Niveaus unverandert bleibt 

15 Wie der Vergjeich von Fluoren und Triphenylen zeigt, beeinflusst eine Kopplung in ortho- 
Stellung ebenfaUs das Triplett-Niveau nicht oder nur wenig. 

Wendet man das Prinzip der Kopplung in Meta- Stellung konsequent auf Fluoren an, so 
ergeben sich die untenstehenden bi- und trirFiuoren Varianten, bei denen ebenfalls ein hohes 
20 Triplett-Niveau, vergleichbar mit dem von Fluoren, emeicht wird 




5 "meta-tri-Fluoren" 

Das gleiche Prinzip kann auch auf andere Polyptenyle angewendet werden. 
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Bevorzugt ist die Anwendung des Prinzips auf Lochleiter 




2.) 2 Triphenylamin-Einherten uber die 
meta-Stellung gekoppelt 




5.) 2 Phenyl-Carbazol-Einheiten Qber 
die meta-Stellung gekoppelt 
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Das Triphenylamin ist der Baublock fiir eine ganze Reihe von exzeUenten Lochleitem. Einer 
der bekanntesten ist das TPD, das man sich aus zwei Triphenylamineinheiten zusammengesetzt 
5 vorsteUen kann, die in para-Stellung gekoppelt sind. Dutch diese Kopplung entsteht jedoch 
eine zentrale Biphenyleinheit im TPD, die die Pi-Hektronen fiber das gesamte Molekul gut 
verbindet. Resultat ist eine sterke Absenkung des Triplett-Mveaus: von 24500 cm 1 beam 
Triphenylamin auf 19200 cm 1 bei TPD. Koppelt man die beiden Triphenylarnineinheiten 
jedoch fiber die meta-Stellung der beiden zentralen Phenylringe (2.), so bleibt das Triplett- 
10 Niveau fast erhalten. Man kann weitere Triphenylamin-Enheiten in meta-Stellung anfugen (3.), 
ohne das Triplett-Mveau zu senken. Insbesondere ist auf diese Weise moghch, ein loch- 
leitendes Polymer mit hohem Triplett zu erhalten. 

Das gleiche Prinzip lasst sich auch aufandere, lochleitende Gruppen wie z. B. die Phenyl- 
15 Carbazolgruppe, fibertragen. 



Es ist auch die Verwendung von elektronenleitenden MateriaUen in Verbindung mit Triplett- 
Emittem mogKch. 




3 Triazol-Einheiten fiber die meta-Stellung gekoppelt 
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Bekannte Heklronenleiter sind Oxadiazole und das oben abgebildete Triazol, bei denen das 
Triplett-Mveau noch recht hoch liegt Fiigt man jedoch eine Phenylgruppe in para-Stellung 
ein, so sinkt die Triplett-Energie drastisch ab. Diesen Verlust veimeidet eine Kopplung uber 



die meta-SteUung. Analog zu den Lochleitem kann man auch mehrere Triazol-Einheiten uber 
die meta-SteUung koppeln und so ebenfaUs zu Polymeren mit hohem Triplett kommen. 




n 

4.) 
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Man das Prinzip der Kopplung iiber die meta-Stellung auch zur Herstellung von Polymeren 
mit hohem Triplett nutzen, wobei die vier Beispiele nur einen kleinen Ausschnitt aus den 
moglichen Strukturen zeigen. 1.) und 2.) sind Strukturen, die nur aus Phenylgruppen bestehen 
und die erfahrungsgemaB iiberwiegend Elektronentransporteigenschaften haben sollten. 3.) 
5 zeigt einen prototypischen Lochleiter aus Triphenylamineinheiten; 4.) einen Hektronenleiter au 
Triazolen. 



Die Mischschicht enthalt weiteihin in der Matrix eine lichtemittierende Trq>lett-Emitter- 
Komplexverbindung. 

10 

Als lichtemittierende Triplett-Emitter-Komplexe werden bevorzugt metallo-organische Kom- 
plexe von Seltenerdmetallen und Plannmetallen mit organischen Saueistoff-, Schwefel- oder 
Stickstoff-Liganden verwendet Unter metallo- organischen Komplexen sollen im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung solche Komplexe mit den genannten organischen Liganden verstanden 
15 werden, bei denen die Bindung Uber die Heteroatome erfolgt. Je nach gewiinschter Farbe des 
emittierten Lichtes konnen auch mehrere Seltenerdmetallkomplexverbindungen verwendet 
werden. Es k6nnen auch Seltenerdmetalikomplexe verwendet werden, die nicht sublimierbar 
Oder nicht elektrisch leitend sind- 



20 Es ist bevorzugt, dass die Liganden des Seltenerdmetallions chelausierende Sauerstoff-, 
Schwefelr oder StickstofiQiganden sind. Derartige Komplexe zeichnen sich durch intensive 
Energieubertragung und durch die Darstellbarkeit reiner Farben aus. 

Besonders effizient sind die Chelatkomplexe der SeltenerdmetaUe mit den Anionen aroma- 
25 tischer Carbonsauren, z. B. Terbiumbenzoat, Einropiumcinnamat, weiterhin die Hcolinate, 

Dipicolinate, Dithiocarbamate oder auch Europium- 8-hydroxy-chinolat, oder Chelatkomplexe 
mit ahphatischen oder aromatischen Acetylacetonaten und Diketonate. 
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Das Seltenerdmetallion kann beispielsweise aus der Gruppe Eu 2+ , Eu 3+ , Tb 3 *, Tm 3+ , Dy 3 *, 
Sm 3 * und Pr 3 "*" ausgewahlt sein. 

Das Platinmetall kann beispielsweise aus der Gruppe Iridium 3 * und P(? + ausgewahlt sein. 

5 

Mit Europium- und Samariumkomplexen kann rote, mit den Terbiumkomplexen griine und mit 
den Thulium- und Dysprosiumkomplexen blaue Fluoreszenz erzeugt werden. 

Die Konzentration der genannten Seltenerdmetallkomplexe sollte 20 Molprozente nicht 
10 iibersteigen, urn die Transporteigenschaflen der leitenden organischen Polymeien nicht zu 
beeinflussen, denn die genannten Seltenerdmetallverbindungen sind zumeist Isolatoien. 

Es ist aber auch moglich, Tnplett-Emitter-Komplexe mit liganden zu verwenden, die selber 
Transporteigenschaflen haben. Solche Liganden sind beispielsweise die Carbonsauien von 
15 Diphenylamin oder Triphenylamin wie Diphenylamin-2- carbonsaure oder Diphenylamin-2,2- 
dicarbonsaure. 

Neben den n- und p-leitenden organischen Materialien, die die Matrix fur den metallo-orga- 
nischen Triplett-Biiitter-Komplex bilden, kann das organische eleldrolumineszente Bauteil 
20 weitere n-und p-leitende Materialien in der Matrixschicht oder in separaten Schichten ent- 
halten 

Fur die p-leitende Schicht werden als weitere p-leitende Materialien molekular dotierte orga- 
nische Polymere, intrinsisch leitende organische Polymere, d h. Polymere mit Figenleitfahigkeit 
25 oder leitfalnge organische Monomere verwendet Fur p-leitende Schichten ohne elektrolumi- 
neszierende Zusatze sind auch Poly(p-Phenylenvinylen) und dessen Derivate oder 
Poly(methylphenylsilan) geeignet In Schichten mit eleldrolumineszieienden Zusatzen stdrt 
allerdings deren Fahigkeit zu nichtstrahlenden IJbeigangen aus dem TrZustand 
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Als weiteie p-leitende organischeMonomere konnen fur die vorliegende Erfindung 
beispielsweise Triphenylamin mit Ti P von ca. 24 500 cm" 1 , Tritoluolamin mit T a p von ca. 24 
000 cm" 1 oder Triphenyldiaroin mit T x p von ca. 18 000 cm" 1 verwendet werden. 

5 Als weiteie leitende organische Materialien werden fur die Schicht mit n-Leitung ebenfolls 
intrinsisch leitende organische Monomere und Polymere oder mit molekulaier Dotierung 
versehene Polymere eingesetzL Intrinsisch leitende organische Monomere, die fur die elek- 
tronentransportierende Schicht geeignet sind, sind 3,4,9, 10-Perylen-tetracarboxy-bis- 
benzimidazol, 2-(4-Biphenylyl)-5-(tert.- butylphenyl)-l,3,4-oxadiazol (butyl-PBD), 2-(4- 
10 Biphenylyl)-5-phenyl- 1 ,3,4- oxadiazol (PBD) mit von ca. 20 500 cm" 1 oder 2,5- 
DiphenyM,3,4-oxadiazol (PPD) mit T 1 n von ca. 23 500 cm" 1 und 8-HydroxycWnolin- 
Aluminium (Alq). 

Als weiteres n-leitendes molekular dotiertes oiganisches Polymeie Vann ein mit 8- 
15 Hydroxychinolin- Aluminium (Alq) versetztes Polymethyl-metacrylat verwendet werden. 



Weitere molekular dotierten organischen Polymere, die erfindungsgemaB verwendet werden 
konnen, setzen sich beispielsweise aus Polymethyl-methacryl (PMMA), Polystyrol oder 
Bisphenol A-Polycarbonat als Matrix mit einer Dotierung axis Qxadiazolen wie 2-(4~ 
20 Biphenylyl)-5-(terL- butyl-phenyl)- 1 ,3, 4- oxadiazol (butyl-PBD) (Ti x 20500 cm" 1 ) und 2,5- 
Diphenyl-l,3,4-oxadiazol (PPD) (T i x 23400 cm" 1 ) oder Triazole wie 3,5- Diphenyl- 1,2,4- 
triazol zusammen. 

Die p- und n-leitenden Schichten konnen aus Losung aufgebracht, aufgedampft oder in situ 
25 polymerisiert werden. 



Die Triplett-Emitter-Komplexe konnen, wenn sie sich verdampfen lassen, aufsublimiert 
werden, gegebenenfalls zusammen mit den elektrisch leitenden, organischen Monomeien der 
Matrix. 
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Wenn sie zusammen mit einem elektrisch leitenden, oiganischen Polymeren aufgetragen 
warden sollen, ist es notwendig, beide Komponenten in einem gemeinsamen Losungsmittel 
oder L6 simgsmittelgemisch zu einer Beschichtungsldsung aufzulosen. 

5 Im Betrieb wird eine Gleichstromspannung, typischerweise einige Volt, an die beiden 
Elektroden angelegL Dabei liegt die erste Eleklrode auf positivem Potential (Anode), die 
zweite auf negativem Potential (Kathode). 

Bei dem Betrieb spielen sich in der Matrix, die einen Triplett-Emitter-Komplex enthalt, die 
10 folgenden VorgSnge ab: 

Von den Elektroden her werden Locher als positive und Elektronen als negative Ladungs- 
trager injiziert, die auf Molekulen der Matrix rekombinieten und diese damit elektronisch 
anregen. Auf Grund der Spinstatistik werden kleine Molekule (im Gegensatz zu manchen 

15 Polymeren) zu 25% in den Singulettzustand angeregt, aus dem sie unter Aussendung von Iicht 
in den Grundzustand ubergehen konnen (Fluoreszenz). In 75% der Rekombinationen erfolgt 
die Anregung jedoch in den energetisch niedrigsten Triplett-Zustand, aus dem der strahlende 
Ubergang in den Grundzustand verboten ist, was zu sehr langen radiativen Lebensdauem 
fuhrt. Die Iichtemission aus dem Triplett-Niveau, Phosphoreszenz genannt, wird meist nur bei 

20 Abkuhlung der Substanz auf Stickstofftemperatur beobachtet. In den Triplett-Emitter- 

Komplexen finden auf Grund einer Mischung von Singulett und Triplett-Zustanden auch bei 
Zimmertemperatur strahlende Ubergange aus dem Triplett-Zustand statt Typischerweise ist 
jedoch die Lebensdauer dieses Zustands im Bereich von einer Mikrosekunde bis zu einer 
MiUisekunde und damit sehr viel hoher als der von Ubergangen aus dem Singulett-Niveau. 



25 



Wahrend dieser vergleichsweise langen Zeit kann die Energie auf benachbarte Molekule 
ubertragen werden, wenn deren Triplett- Niveau entweder niedriger liegt als das des Aus- 
gangsmolekuls oder - falls es hoher liegt- ein Ubergang mittels thermischer Aktivierung 
m5glichist 
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Wenn die Tripletteneigie einmal auf andere Molekiile iibertragen ist, ist die Wahrschekilichkeit 
groB, dass sie weiter iibertragen wird und letztlich flir die Lichtemission verloren geht Um die 
Tripletteneigie in der Emitterschicht festzuhalten, enthalt daher erfindungsgemaB die Matrix 
5 leitende organische Materialien mit hohem Triplett-Zustand 

Um bei Zimmertemperatur einen Energieiibertrag praktisch auszuschlieBen, liegt erfindungs- 
gemaB der Triplett-Zustand der benachbarten Molekiile bei > 2000 Wellenzahlen uber dem 
des Rekombinatf onsmolektils. 

10 

Sowohl groBflachig leuchtende Hiichen als auch hochauflosende Displays konnen mit 
oiganischen elektrolumineszenten Bauteilen nach der Erfindung realisiert werden. 

15 
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PATENTANSPRUCHE 



1. Qrganisches, elektrolumineszentes Bauteil mit einem ScMchtverbund, das 

a) eine Substratschicht, 

b) eine erste transparente Hektrodenschicht, 

c) eine Mischschicht mit 

5 c. 1) einer Matrix aus einem leitenden, organischen Material mit einem oder mehieren 

Singulett-Zustanden und einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe 
der p-leitenden und n- leitenden organischen Materialien 

c2) einem lichtemittieienden Material in dieser Matrix, das eine metallo- organischen 
Komplexverhindung mit einem emittierenden Triplett-Zustand enthalt, und 
10 d) eine zweite Elektrode umfosst, 

wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden organischen Materials mit 
einer Energiedifferenz ^ uber dem emittierenden Triplett-Zustand der metallo- organischen 
Komplexverbindung liegt 

15 2. Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Energiedifferenz % > 2000 cm 1 ist 

3. Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1, 
20 daduich gekennzeichnet, 

dass das leitende organische Material ein Stnjktuielement, das ein mit einem organischen 
Substituenten R- in meta-Stellung substituierter Benzolring ist, umfasst 
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4. Organisches eleldrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das leitende organische Material ein Struktuielement, daseinmit einem organischen 
5 Subslituent R- in meta-Stellung substituiertes Biphenyl ist, umfasst 

5. Organisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Strukturelement ein mehrfach in meta-Stellung substituiertes Biphenyl ist 

10 

6. Organisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das leitende organische Material ausgewahlt ist aus der Gruppe der molekular dotierten 
organischen Polymeren, den halbleitenden konjugierten Polymeren, den intrinsisch leitenden 
15 organischen Polymeren, den Oligomeien und den leitenden organisches Monomeren und 
deren Gemischen. 

7. Organisches elektrolumineszentes Bauteil gemaB Anspruch 3 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass der Substituent R- ausgewahlt ist aus der Gruppe der organische Substituenten 

Phenyl und Derivate, Arylamin und Derivate, Oxadiazol und Derivate, Triazol und Derivate, 
Triphenylamin und Derivate, Carbazol und Derivate, Oxadiazole und Derivate, Triazole und 
Derivate, Triazine und Derivate, Fluorene und Derivate, Hexaphenylbenzol und Derivate, 
Phenanthrolin und Derivate, Pyridin und Derivate. 



25 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Qrganisches elektrolumineszentes Bauteil mit Triplett-Emitter-Komplex 

Oiganisches, elektrolumineszentes Bauteil mit einem Schichtverbund, das 
a) eine Substratschicht, 
5 b) eine erste transpatente Elektrodenschicht, 

c) eine Mischschicht mit 

c.l) einer Matrix aus einem leitenden, organischen Material mit einem oder mehreren 
Singulett-Zustanden und einem oder mehreren Triplett-Zustanden, ausgewahlt aus der Gruppe 
der p-leitenden und n- leitenden organischen Materialien 
10 c2) dnem lichtemittieienden Material in dieser Matrix, das eine metallo- organischen 
Komplexvetbindung mit einem emittierenden Triplett-Zustand enthalt, und 

d) eine zweite Elektrode umfasst, 

wobei der energetisch niedrigste Triplett-Zustand des leitenden organischen Materials mit 
einer Energiedifferenz Et uber dem emittierenden Triplett-Zustand der metallo- organischen 
15 Komplexverbindung fiegt 

Fig.l 
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